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銅 髑 媒 の 物 理 化 墨 的 研 究(第 二報)
水素に.よる酸化銅還元の動力學(其 の二)
,反 應 核 の 生 成
長 谷 』川 繁 夫
接繭反應に於抄 る觸媒の作耶がその麦面欺態,結 品構造等 によつて著 しく影響を受ける事。
及び固體反慮に於ける同體試料が,同様にその状態により反應縄過 を異.にする事か ら,ある固
龍物質の有す る接觸作用 と.その物質肖身の興ろ反應とのMjcc何等かの關係のある事が期待 さ
れ る.かLる關1系を兄出す第 ・歩として,籌者は水素による酸 化鋼の還元反應速度を諍的方法
によつて1600一・280。Cに於て測定 しためであつた1}.而してその反應1ま自觸的に進行するもの
で,反 應速度は展初非常に遲いが,次第にその速度を墳 し,或時闇の後に最大とな り.再び徐
徐に減 少する事を見た・此 り反應は反憇楼,帥ち反憲生戊物質なる還 驚銅と未反應物質なる酸
化 鋼との界而に於て進行すると考へて,次 の反應逑度式を黥いた.帥 ち
薯 一島燕 ・{・一・)・=^諦圃(1)
此處にxは 水素壓の減少,aiま水素の初腿,K及 び たoは温度に飯つて變はる恒數,IVは周
膃上に存准する皮應棲り數であ る・而 してこの反應核には,反 應の初めより存在するものと,
反應ゆ進行1.1".こ∫k成する ものとが考へられ るが,核の生 成が絵 り「E要でないものと暇定 し,反
應の初期 には,反 應核の微 には變化が無いと考へて,結 局
詈 一聯 燕+鬮 ・剛)(・)
を髄 撚 る叫 娵 継 墜 の馴 し得・のは・廰 嫻 糺 て齣 蹠 速度旛 崛 大と
なる迄φ簡であつて,之劫 も.後の部・7>はhiよbgしく逵背する.P卩ち第一報 第二陶1嗽
2唹 砂・姻 極 書 ・b亭.c・一・)}を繍.1勲 を機轍 と6・圓燼 くさ・飃 の酔
はよく.雹線 を示すが,後孚部1ま此の直線 よりも著 しく上方へ離れ る♂.此の事は,一後孚に於ては
友應遽度が(2)により輿へら乳るよりも,一居大1となち事 を示"`.もの℃あつで(2)と は異れ
ロ
る逑度式 を必要 とず る譁 であ る.本 報 に於 ては.此 の後掌部 に針 す る速 度式 を導 き,且 此の速
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扱 つ て 行 く..㌦ ・ ■.一 ・・一.・'.....=・ ・
1・ 各 種 温 度 に 於 け る 反 應 。
1600,1soo,2QO。,240。,2800CIζ於 て 得 られ た 結 垠(第 一 報,箪 二 鬪)の 後4≧部 に つ い で,
'



































此の騨よ幌 鉢 .卿醐 よP.鱒郵1軸麟r'ド1了灘 線胡 う・季・・.此嚇 謝 近よ.り
徐艇 止ゆ水r殖線妙 一肪 へ離彳L始め・.之嬋 鯵 と・邸f蝿 を有する鰍 と麹 面し
て醐 が・岼 直線よ.嚇れ始めるの1ま丁度反継 度が駄 となる時である順 言すれば・塒の
屎齢 蹠 離 の駄 點掘}牒 とせる二齦 よ哦 り・そρ瞽 鹸 轍 對し岼 行・後.
.鉾騨 鮪 ず植 線となる・而して購 巌 が異搾 砒 の直線の騨 力:匙反嘩 寧
高く梱な碑 填 線の繍 獣 ≒なる・今 .'..尹
'1・ 瞭 一h9〔 逃(``rの〕一 ・ 9バ ー(3)'
と置 く.反應の前孚に於てはlo5κ'が常數なる故,此 の水不直線が縦軸 を漉る點を⑩9瓦●
・'
...、 ■ 己.:矯










が綱 ・る・帥 ち前'{・1・StLて1ま(2)泌式が齢 する・ ゆ 事瞬 ・第一報唹 て鄰 に.
績告 した通.り.で.ある・.:..
知 後讎 噂 線麟 してその繍 を・'既と.し噂 臓 曝 雇 泌 迄の關 を・とす
典 ば,τ 以後 に於 け るbgκ'乏 β との直線 關 漂よb,.『 』
1.一7'109κ"詣 裏"(te一 τ2〕+109瓦
と 置 く事 が 出 來 る ・ 之 よ り ......
κ 』 κμ 鰐〔ρ一τ'):..ヨ..
畑 ・岬 蝉 ・嘩 ・)・… して ㍗ ....～
..書啣 畑一編 向 一.・ ■ ・..
KTo==kolVTeKなる故 ....
薯 戸橘 ・〆・一 栖 回..1..・.・.
冒ん・{編{制 閥(・・一動.⑱ ;.
.雌・一÷ ・罧 〃 ・・は知 恒數で・?も鱒 ・腰 酸岬 期 ρ駅齢 ・
つて異る:1婢騨 よ.り琳 婦 槨1匸對悔 騨 麟 ま㌧前郷 呻 すう速興 榊
的闕 つたもの擁 ぐ・之・ε晒 燭 な顯 の隙?た.もの嘩 しい・換言猟 ば覗 顧
岬 塊 磯 獄 が御 綱 ・對して樋 肌 得轡 噂 し嫌 噸 で脳 と見做.説る・ 茸
φ襯 轍 嚇 ぺる如く,.・Vo..!・Si.yて鰹 れる..初婢 へることが出來る・郷(ミ法(4)
と を 比 絞 す れ ば
1V=IVoeX{`a"rs】 ...・(5)
が得られる・鱒 の'<・ ・鯖 反馳 脇 ・最炸 な.る韓 撫 瓦 で・蹠 の齣 「鏘 在
する核の數は殆ど變化 しないと考へ られ るのであ.るが,・t>τ自1ち,反應速度が最夫 となつて
ロ'.駆徐・暾 少.し初める脚 なるξ・即 鑓 昧 で躯 観 る姐 婦 ・埒脱 錬 るた　　
めジ反慮速度ぼ《2}.に.よ.づて與;N一られ るより.も家第忙増加するのである・上逹の如 〈一(5)は
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核の生成の誘導期闇と考へる事が則來る・'此處 に 麗は反應核の生成速度に醜する恒数であつ






























































の β～6曲 線よ り.見る如 く(第一帳,第二鬪),
反應温度が高 くなる程小となろ.然 るに第八
行 口に示された る如 く,〆'ド なる饒は反應
濫L度にぽ無關 係1こ略 々等 しい値をとることが
雫嚊る.
2・初 壓 の 影 響
190。Ci.こ於ける.反感ひ初壓を掻々變化さぜ'
て寳験せ.る場合!)結渠て第=報 ド第繍副>1ζつ
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繭 れう(りd)によ?て魅 られ・.潭摩




れ るか ら,編 滔度齷}匸 よつて 瓦




對 して{b9寄 一1・〔漁 一の}ぜ
曲線 をとれば第三擱の如 くな り,同様
に(4)がよく遖合する事がわかる・
直隷の頑斜X"は 反應混度が同→であつても,..その初堅に.よつて變化すみ 帥ち,初壓が小
なる程繍 は大とな り〕 又 一旅 感獣 の最大 緯 る腰 する時1珊・は初即 火 となる程大
セあるb崩然るに 翼"τ旦なる{貴を.とオtば1.初壓の大小に拘 ら.す互:昏t等しい値 を得 る:'
'
5」温凌處理の影響.
..ゆ融マ1。・商 喞 聯 杯 う獄 轍 憫 を1797Tにて灘 處理を施す÷・鱸 遽


















既の圓に得 られ る.直線の傾斜 λ"は庭理時閥の大 となる
程小となる.「方處理時聞が大 となる程 」らば小とな るため,反應速度が最大 となるに要する
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て鷹 黻 騰 しく厭 層 礬i鱒 糠 力・
かト.る蝉 郷 勘 彫 騨 即 た飃 の褓 に
凱 でも・.(墅.碗睡 れる鱗 港蝉 レτ見・
離驚鐵麟糶
瞭1・第一撃ir轡凱 たf、、鱒 ・..鱒甥 醸
の影轍 嘩 零勲 辮 呻 ・譬・.孟塩ゆ
碑 帥 ・生勲 質騨 撚 絶 程随 大ψ
…る・而 も反騨 …度桓數 斛 壌 イ匕.しな.いと考へら
.,ξ ξ...
れるから繃 生飾 騨 壁 妙・現汐榊 し
御 應 雌 が母 な.うので軽 聯 趨し斑 第
.蜩及び第嘩 樫 」・の婁解 ・酬 趣 勉
て同椥 こ(4)嫡鞭 式が瑚 】し得る事帥 かる
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合には,反晦準結晶表面ま り.内部ぺ向樣 に進行 して行 く結 果∴後に.示す如 く自鯖的な も.のとな
1
'







は非常嬾 漫と.尠 ・核の生威の灘 が問題.と;な㍍ 核⑤生長及び生域の逑箪甌 に欄 的な
關係.を柑 る様に思はれる・生威の逹度が生長め邂 に塊べ調 瞠 に大なる時は・颱 の最初
の瞬間に於て,氈に各結品粒子の表弼が核に蔽はれると考へられるか ら,その反應は最初から
核が鋤 ・僻 し醐 合と.同樣肄 る・知 即 生即 攀 力1蝉殫 摩眦 蚊し琲 激
速かな瑚 倉に1ま・黻 せ嬋 髄i・飃 レて.軽郭1ゆ 疎 瞬 度噂 ρ生域の速画岐 配
される事になり・之硝 獅 肺 のζな.鯵い...獅1反晦が囎 的辮 過を昂 琳 馬.!・






2・ 反應の初めにイ鹸 する核の數は畭 り姻 ぎ硯 なく而 も.同一の毒:1蹉{母・上にイ確 する核め
醐の距離は大であつて各核の生長は:獨立であ り.,1相互作崩,卻 ち核の接觸ガ起らない・




よ く一致するが,そ れ以後は實際の反應逑度が(2)によつて期待1されるよりも大 きくなつて
來る爲に遮用すろ事がll徠な くなる」 而 して前洫)如 く後李蔀に蛮け る迚度式としては最早
(2).は遖用されす,(4)が適用される事 を見たのである.斯 くの如 く,反應の淦中に於で老の
搬 鵡 輝 變化ずる騨 些 て・上嶼 へ輝 部 呻 獅 し繍 ・・御 部圃 して
朧 際 繍2轍:¥は噸 い騨 鰍 めであると塾鵬 世




鵜 雛2・1唹ては,.榊蝦 が趨つて族 等の糎 聯 醗
分大であ隅 核酬 嘩 脚 齢 あ 繊 摩猫準 蛛 する堵 .
砕 のであ砺 雑 鱗 長燃 第に大・碑P.躍鷲 ρ欄 騨
が小とな.り・終に互に接鮒が起つた揚合につV・て考へて見 る・斯る
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臆 は一概 酸 面が ら内継 向つて遙行ナる椥 こなる"今轍 化銅結贔め・噸 め質量を ・吐
し,..結晶め糖融 を塩.とすれぽ,L・;個4)結晶め内蔀 に未:反應.と;しt殘る酸化銅め塑.¢":は
:1..∴ ∴L.・δ'躍.........ノ.'1.τ 「.:"广「「
a'ほ飃 ぜる永素あ量轍 イ画 ξ襖算ずる磁 砧 る.伎齢 髭の未蹠 擁1と.蹠生鋤
・・噸 鯲嚇 峰 醜 起う胤 ・雌 面舳鱒 筆 ・叫 殉 幸
鑼 綴 聯 麟 野1鱗轡 ∵騨 や轡 物質
d〆,・ ε('f21～=η己一 一,轟)♂ 面




.』.=._セ 準{、 晶、一酵(嬉 曜1..マ 『
_だ ‡(脇,,守 肺_島)..・..-..1・.・
c
雌d賺 脚 の球 ζす・・.塚應潭 の畢轡 が冂'彫の接鄰 世ρ塒 であるξ
す1・期 絆 ・勘 る搬 式蹄1牝 齣 郊 のξ鹸.り・よの媾 もの瞰 ・暫 ある
R。畔 凹 〔騒 岬 齷 マン拶 酸力嚇 晶蝉 鐸1唹Fそ の反應連興 極や 珈
碍 観 出レ,此曙 雌 噂 母の櫞 恥 接觸の尠 始め嵐 であると.レ丁・.上痢 渤 考
昏方嘩 鷲 り鰍1礁 剰t韆 式を榊 レ,轡r噸 鸚 果と「致する事蓼魅
今の揚合に於て試料としてとつた酸叱銅の最.Jf`ま非常に多量であ り,.之iζ比 して」囘Q屎 應
1唹て使瞰 御 脚 鮴 嘩 艶 う・.帥ち鞭 塵 御 」1{耽して.ρ1睦綱 して考
へ繍 燃 來る布 して 舛々 .り'.瞠騨 敬
二薯 尋 肇 」1楡rのr撫一・}・..・:.一 ・.
とな.り,儺.鯲般 反継 麟 氣榊 の螺 の勵 めみ眦 例..レ・軈 単 鷹 騨 と.替
徹 あ・雌 ・論:じた・女・き・囀 の勅解 弊 す擁 め數が搾 ・r多い齢 友礒 ρ韓
.蜘 驪 麟 べ騨 嚇 ぐ郷 赤糧 脚rタ
.騨購 事1こ妙 之と同様に.
進行する.ものと思眈 る漉 等鵬 合に齦 耡 ・ち鵬 醜 緯画 苹.さ琳 臆 灘 は一次反
鐸)S..Ro薦iτ1蟻kア.正産hd'.E.Schplz,Z...ノ)4野π幡L(辺～〃ム4,1587.2【..(1⇒2S)・.:
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.應.として現れ る筈でφる・然 るに實際に於て即 ヒ4)式1‡實駐結果を浦犀 しな㌧・・ 勤 亡着 し斯
くの如 く酸化銅の表.面が1氈に反應速度の最大點:に於て反.應生成物質によつて蔽はれてしまつ.
た.も.のとすれば,之を再び酸化せす.し宅反應 を行匿し.めた揚合には,.最早反應ば自觸的な緯 茸
を取 らす,上式に從つて一次反應 とな.る筈セあ:る・然 るに實際に行っ喪實驗に於ては,第一報,
第九岡 に見 る如 く,明に反應逑度の最大 を示 し,その逋度式は他の揚合と同樣(2)及び(4)
輝 肌 得・捗 購 ρ欝 に袁等‡卿 き反糖?騨 鯉 碑 キ考一ら舷 嘩2・
は轡 部燭 し恥 瑚 し得る臥ρ雌 へら略 .沸鮮 反脚 鱒r亙つて獨立に鰻
」τ行:くも餌 あ碑 三齢 塾 為..・
.上・望・〈壁1・ 嘩 鎮 そ嘩 後三ド部・勉 ・も灘9ξ考穆 鯵 タ・r嘩諏
?呼考一て躰 桝 鯲 て・此の噸 嚀 嘩 韓 す軽 ρ蝿 欝 嚇 の攀 碓 靱
輿の辱艷 華 であ罐 論脚 錯 し轡 礁 榔 聯 や蠍 ρ搬 ・`飃緯 支配す
る柳・なつた甘 繊 そゐ皷 棋(墾冫.ぐ.嚀=爽:?た砲 と嚇 力吟 られる 然
う1哄塵鴫 た.伸 な.る式は!拿)章齢 ど鄭 恥 く雌 ・晒 隔`添 加せるだけである・
斯 く躯 ると・.此の場解 も騨 ら 離 轡 晦 の生長ど耡 例 し雛 むゆ であδと舩
燕る'.1∫
.最後 に問題 となるのは核の數であるr薗雫.に:於て.は核の生成は頭要でな く,.殆どその數には
變化がないと考へる事ヵ唱 來た・然るに窒際め場命 には,勿論核が新 しく生成する事に可能で
ある腰 姓 灘 よ磁 の即 勵 ・忌よ.⑩.」・唹 ける 黄 の勵 ・臆 り・最早.瓦蟐 數とす
る窮が隅來塗 くなるでφらラ・而.も恥 が増 加す る事 により.嘗然實際の反應逹塵は(2)に
て與へ られ る妙 駄 と.なる筈である・・1薙1賂④ に得た孅 式は(2>とは本質的に跡 も
のでない事か.ら,(2)なう摩晦速蛮式1ζ♂τ'自一τ㍗.な.る補正.を施 した も:めと考へ られる..熱る
賦 ・ゆ ・鈎 ま・飃 擁 未廰 物聟と塀 ゆ 職 ・一・ 瞰 膚螺 の蜘 ・攜 す礁
之等 φ項が後`ドに於で斯 為補正を必要とする如 ぐ彎 化するとは考へ られない.一 方灘 晦 が
獅立に.生長 して行 くもあとすれば,核 轍 岬 力　によつ て變化を受 けるもの騨 に 塒 ..のみ
であってゼ遑度式φ形に嫁攣化 しない笛でφる・.両も反醪速度恒数 ゐ・。は同一條件の下セは同
一であるか ら,結 局 ゴ鱒ρ一'》.は核の生成による核の數の變化に對す=る補正と見なす箏が出來
.る...一方 ・α)は佳章ρ時刻i{於ける核ρ数 ….」〉.に劉する速庫式で毒.るか ら..④ と(1).と.を.
比較 して,;結局(5)なる關係を得 る事にな.る・.換言すれば(5)は{{…意の時刻に於 ける核の数
を與へ る鑼 試 である.・
以上の結 果より楼生成の逑度式.と.して,.;.:卜
L響 」2
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..畔 ナ弾. .沼.. .-..「.1,..1㍑...一…
・⇒切 除..鵡 恥 ・る敢...・崩 翫 ÷ 曜 とな.り.,、.・....、.一
・ 溝言軸 祇函 勾......'..一 τ:.
此啣r・一弘 ξ朔 ...、..、...:.∵.一 、.・.二......1.
斯く¢洳 く.該φ生長と共瞬 の蝉 の甑 事は個 瞞 齣 鵜 一顴 彫 であ.る.搬は
れる・絲 椴 ・厩 嘘 蠏 ・廡 ・・… 聯 瞬 嘩 榊 ・擁 ・備
ら鰐 合纒 馴々 さ纏 賜 餌 炭酸轡 ㍗ 繍 の晦 鴎r⑪5}1か
C畔CO・+6耳〒0"'・.戯 マ ンガ シ結勲 脱 水飃IM喚ql・3H・0与M嶋9,・2H重0+H婢 ・重
麟 糊鰍 嚀即;唯叫1・晦 ・÷呶 琳 掴 晦
αc購→r伊幽 ζ牌 桟ρ蝉 跡 存在‡卿 數眦 鰻 多謀輪岬.峰























5)J.Hum6abdJ・C。Mn,劭 乱 舩 拳,8,589(」929)・.:.1..ジ 辱
6) .」.Hume.急ndJ・Cn】vin,1rη・ζ・酒～りr..5b`・64,1全5,635(!92倉》
7)=T・A・ ・。β 祕 ・σ㎞ ・・伽 抽 ・ら7,】.43,…盤7,疥1.蜥 〔ig鋤,16,91,106..α9竕.
8)A.Wiさchiロ,1「解 ・だ砂 ・5b`・4172β14(19露9)・
9)W・E・ 蜘 ・h鱗 ・・;.Pτ ・99・,隔 ・畛 鉱 ノ・17霧 顰9.(1939)・ ・.
10)N●F● 燕lo色t,ノ物 ・ノ～墜5θ`・ 濯,且72・325〔1939)一
ナる實竈式.襖へた.に過酵,.そめ機構に關レゼ
は何等鵤れて居ら臨 唯MOtしは彼の電子樽
遡 論1とよづでW繍 。 め繰 灘i6。蘭
叩・ド晦 辱叨 の鍋i靴 勒の光秀癬の結果よ..り,





頗 礁 そ磯 駐 同撫 考弼 騨1徠 齢
が,前に考へた皮應機構の類{以より:考べ七,:同様
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(6)より明か なる如 く,麗 従 つて 〆lllは核 生庚の遠瘻恒聾 翼。に比例 す る・故にlqg.2".と反
騨 囎 ナ ・ρ關騨 麟 卿 項湧携聯 轡 騨 ・・1岬係・よ第
六圓.の如 く.なり・之 より14ヒdユ1なる憊を縄 る・此の.結果に.ついても核生成の機構が明かにな
らなければ何 も言ふ事綜川來ない・
灘 の如く・反眺 度儼 大となる曙 歪1τは版 榊 の鰤 誘導燭1と蜘 る事が滌 る
のであるが,棲 の増加に對 して斯る誘導期開の存在する事は1之 がその機櫞の如何に拘らす.
核の生成に對して重要なる役割を有する事を豫想せしめる・反應開始よ.りrなる時閻を弩て
初あて齣 鉱 が触 る離1 .携が生叫 榊 鯛 即 ・あ.る鮒 嫡 恥 ゆ る嬋 が南る
臓 示唆する・購 ・な塒 聞の間匠・酸化銅緬 では何等か嘩 伽 ・挈り・之があぴ 鍬
態嗹 して初め臓 の生伽 孅 るのである・而し嬾 の蛾 購 郷 檸 糠 唯 するこ
・が必要な條件である・斯る一定歌鰍 ・何聯 ㊧でうるかξ言夢 ・?"て噸 等参
曝 騨 弔綱 黙 叫 ⑳.1葺於晦 贈 顔 夫后 瑚 に槻 斧醸廟 ・
丹嘸 を灘 すもの・考へる事紬 來る・反腱黻 あ蜘 ・よつて姻 ≠塾 難 轡 麟
易に像想され るが,一 方第一表 よう見る如 く 翼τ2.は等 しく.なる・然 る1で此の揚合反慮の闘始
時 に當うて5・瓦 從つて酸化銅の歌態はすべて等 しい;と考 木 られ るカ、㌫ 棲堆加の始ま.る時に
於げる 髭r9は當然等 しくなる事が期待さ.れ,之れに實驗結果と一致する・!
同様 に水素の初曝を襲 化させた揚合にも 翼謹 は夫 々異る事を見たが,而 もXギ㍉ま神歴の如
何蘭 ら才淀 であ智 此殫 合も購 の醐 こ於ける核の騨 は互に等し畦 考へられ
るから,庇 の事實も上の考察の結果と一一致する.
試料に温度處理を施.L疫蝪合について考へて見 ると.此の時 も堂然 翼が變化する事が豫想.
され る・然 るに此の揚合には温度碪理の嚇1が 長曜 端 が小さくなる・ 從つて今斯 る靺態
のものが核j曾加の必要條件たる一一定欺態に逮するためには,一眉大なる内部變化を必要 とする
寓が考へられ,斯 くて温度處理の長時間 となる程 κr9が大となるべ きを期待せ し疹る,此 の
事は實驗事實とよく一致する・
一方反應生成物質を添加したる楊合は核の數 瓦 が大となる故,上 の揚合とは逆に速に一
定撫 に逹する事が出來 る結果 ・τ詔が小となる筈であつて演 験纈 とも此の期待に背か加 ・
以上の如 く核の珊加は,表面が或る一定欺態に逵 して初めて起るものと考へ られるのである
が,此 の鶸合に於て騨1逅 の如 く,核の生長瞳すべて獨立に進行するものでたければならぬ・
而 して庇處 に言ふ表両め一定歌態については,上の實驗結果か らは何 も言ふ事は出來ないが,
その固 イf.の表面欺態に關係のある事は當然であ.つて,核の増加の始 まる時の歌態,並びに τな
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